
















By  using  nearly­single­cycle  optical  pulses  in  the  near  infrared,  we  measure  the  time­
dependent  optical  properties  of  the  Mott  insulator  ET­F2TCNQ  after  prompt  photo­
excitation. We observe a rapid drop in spectral weight at the Mott gap, and oscillations in 
the  optical  conductivity,  revealing  coherent  electronic­structural  rearrangements  on  the 
timescale of electron correlations. A quantum dynamic model based on the Fermi Hubbard 
Hamiltonian predicts  recurrence  oscillations  between bound  and unbound holon­doublon 
pairs,  closely matching  the  experimentally  observed  frequency.  To  date,  coherent many 
body processes of  this kind have only been experimentally  accessible  in ultracold gases, 
where  the  correlation  energies  are  re­normalized  to  lower  values  and  the  dynamics  is 
correspondingly slower. We bridge the gap between optics on extreme timescales and the 
control  of  strongly  correlated  quantum gases,  and  identify  the  first  steps  in  the  coherent 
response of a Mott insulator.  
 
Mott  insulators are  fractionally  filled solids whose electrons  are made  immobile by  their 
mutual repulsion. If the on­site Coulomb energy U is large compared to the single­electron 
hopping amplitude t, charges localize and the material does not conduct. Characteristically, 
Mott  insulators  are  very  sensitive  to  doping.  If  a  fraction  of  the  sites  are  emptied,  and 
electron­lattice  coupling  is  weak,  the  balance  can  be  easily  tipped  in  favour  of  the 





Bragg  scattering  from  the  lattice.  In  a  band  insulator,  the  electronic  properties  are 
determined by lattice symmetry, and doping alone does not alter the electronic structure.  
 
The  filling­controlled  insulator­metal  transition  in  a Mott  insulator  is  usually  studied  by 
chemical doping, i.e. by comparing the static properties of different crystals with varying 
densities  of  impurities.  However,  this  makes  it  often  difficult  to  distil  the  physics  of 
electrons from the physics of other strongly coupled degrees of freedom, which may also 
rearrange when the density of dopants is changed. For example, trapping and de­trapping 
of  charges  by  lattice  distortions,  enhanced  scattering,  or  unwanted  perturbations  in 
magnetic order, may accompany chemical substitution.  In this context, photo­doping with 








electrons  are  localized  due  to  the  large  on­site  Coulomb  repulsion  (U  ~  eV),  which 
substantially exceeds the single electron hopping amplitude (t ~ 0.1 eV)iii. The system is a 
Mott  insulator,  exhibiting  no  lattice  distortion  even  at  low  temperatures.  As  shown  in 
figure 1,  light polarized parallel  to  the a  axis of  the crystal  is strongly absorbed only for 
photon energies above the Mott gap at EM = 0.7 eV. This sharp feature corresponds to inter 


















To observe dynamics  in  this  regime,  it  is  then necessary  to  impulsively  photo­excite  the 













The essential  features observed  in our ET­F2TCNQ experiments are  reported  in  figure 2. 







such  as  K­TCNQvii,viii,  VO2ix,  or  compounds  exhibiting  Charge  Density  Wave  ground 
statesx, show slower dynamics limited by the rearrangement time of the lattice distortions, 




time  delays,  based  on  a  multi­Lorentzian  model  of  the  frequency  dependent  dielectric 
function.  Starting  from  this  fitting  procedure,  we  extract  the  time  dependent  optical 
conductivity at each time delay associated with the Mott gap, shown in the colour plot in 







period  of  nearly  40  fs  and  strong  damping.  These  oscillations  are markedly  different  to 
those caused by coherent phonons, which modulate the amplitude of the reflectivity at the 









with periodic boundary conditions. The terms !" ,#† and !" ,# are the creation and annihilation 
operators for an electron at site l with spin , and %" ,# = !" ,#† !" ,#  is the number operator at 
site  l with spin .   Since ET­F2TCNQ is a Mott  insulator with no spin ordering at  room 
temperature  (TN ~ 40 K), we described  the  state of  the unperturbed  solid by  the density 
matrix  which  is  a  statistical  mixture  of  all  possible  spin  configurations 
with  one  electron  per  site  with  each  configuration  having  an  equal  probability.  Strictly 
unitary  filling  with  a  mixed  spin  configuration  comes  from  the  fact  that  the  room 
temperature  energy  scale  is  significantly  higher  than  J  and  significantly  lower  than U. 
Thus, ghas effectively infinite spin temperature and zero charge temperature. Each | &'#( 〉 
represents  a  many­body  wavefunction  with  one  electron  per  site  and  total  spin 




correlation  function  as  !** (() = tr[.*(()*(0)]Θ(()  where  j  is  the  current  density,    is 




U, V  and  t  were  varied  in  order  to  fit  the  static  optical  conductivity,  using  a  scaling 
constant A to calculate its absolute size in the appropriate units. The best fit to the static 
optical properties, shown in the lineouts of figure 3 ( = ­200 fs), gives U ~ 800 meV and 
V ~ 100 meV and  t  ~ 50 meV,  comparable  to  experimental  estimatesiii.  Importantly,  it 
was  not  possible  to  fit  the  optical  conductivity  using  U  and  t  alone,  and  a  sizeable 
intersite correlation energy V, was required to fit the line shape of the peak .  
 
To  analyse  the  time­dependent  conductivity  of  figure  3,  we  used  the model  described 
above,  and  we  separated  the  dynamics  into  two  regime.  One  regime,  considered  the 
incoherent  recovery  of  the  Mott  state  and  is  dominant  after  several  hundreds­of­
femtoseconds and can be considered a population dynamic. The second consisted of the 










creates  a  coherent  superposition of  delocalized neighbouring pairs of holes  and doubly 
occupied sites, on top of the spin mixed background g and corresponds to the transfer of 
1 across the Mott gap for every 10 ET molecules. In a one dimensional system, this type 
of  excitation  is  referred  to  as  a  holon­doublon  pair.  When  L=10  the  excitations  are 






of  the  initial  and  a  state with  a  localized holon­doublon pair. The optical  conductivity, 
e,1  (  of  the  state e,L=1 was  calculated with  same  parameters  of U, V,  and  t  as  the 
initial state. The time dependant optical conductivity can then be expressed as () =  
pg(g( + pe(e,1  (, where pg() and pe()  represent  the time­dependent fraction 
of  the  sample  in  each  state  at  time  .  The  optical  conductivity  was  fitted  by  find  the 
values  of  pg  and  pe  as  a  function  of  time  with  the  constraint  pg()  +  pe()  =1.  This 
procedure,  which  neglects  any  interference  between  the  states,  gave  an  increasingly 




time delays,  for which  the quantum coherent properties  are not negligible. To  simulate 
the quantum­coherent dynamics  immediately  after  excitation, we considered an  excited 
state    e,L=10  chosen  to  model  the  system  immediately  after  photo­doping  at    =  0,  a 
delocalized holon­doublon state, which was chosen to be coherent over all simulated sites 
(length L  =  10).  This  excited  state was  then  allowed  to  freely  evolve  according  to  the 
Fermi  Hubbard  Hamiltonian  and  at  each  time  delay  the  optical  conductivity  was 
calculated. Again, the values of U, t and V used were the same as those derived from the 







spectral  oscillations of  the  conductivity, was  reproduced well. The Fourier  transforms of 




The physical origin of  the observed oscillations can be  intuitively understood as  follows. 
Laser excitation promptly creates holon­doublon pairs, which in the first  instance occupy 
















state.  The  data  shows  a  rapid  loss  of  coherence  due  to  coupling  to  other  degrees  of 
freedom,  and  a  recovery  of  the  integrated  spectral  weight  within  approximately  one 










ionized  holon­doublon  pairs.  It  is  remarkable  that  the  Fermi­Hubbard  model,  with 
parameters derived from near­equilibrium fits can quantitatively describe important aspects 
of  the  physics  far  from  equilibrium.  By  considering  other  strongly  correlated  electron 
materials,  such  as  ones  in  which  Fermi­Hubbard  physics  gives  rise  to  unconventional 
superconductivity,  the  larger  bandwiths  and higher  correlation  energies  imply  that many 
processes of interest will become observable only on even shorter timescales, approaching 
the attosecond regimexiii. We anticipate that time resolved photo­electron spectroscopyxiv as 
well  as  ultrafast  soft  x­ray  techniquesxv  will  play  a  major  role  in  these  studies.  Our 





Figure  1:  Cartoon  and  optical  properties  of  the  crystal  structure  of  ET­F2TCNQ, 
bis(ethylendithyo)­tetrathiafulvalene­difluorotetracyanoquinodimethane.  ET  acts  as  a 
donor and F2TCNQ as acceptor molecule. The electronic properties are dominated by the 
ET  molecules,  which  form  half­filled  bands.  The  system  is  a  Mott  insulator,  and 
conducting  electrons  are  localized, due  to  the  large on­site  coulomb  repulsion  (U ~  eV), 
which exceeds the electron kinetic energy, t ~ 0.1 eV. The experimental reflectivity is also 
displayed.  Real  part  of  the  dielectric  function  (Im[]/)  and  real  part  of  the  optical 
conductivity, extracted from the reflectivity by Kramers Kroenig transformation.  
 
Figure  2:  Time  dependent  optical  reflectivity  of  ET­F2TCNQ.  Upper  panel:  The 
changes in the spectrally integrated reflectivity are reported, showing the collapse of the 
correlation­gap and its rapid recovery. Lower Panel: In the two­dimensional colour plot, 













Figure  4:  Upper  left:  Calculated  time  dependent  evolution  of  the  conductivity  by 
considering the quantum coherent evolution of the state e (see figure 2). Upper right: The 
experimental  and  theoretical  Fourier  transforms  are  compared  in  the  upper  right  plot. 
Lower  left:    Cartoon  of  the  different  configurations  for  an  Mott  insulator.  Two  states 
differing by offsite interaction energy V and coupled by tunnelling amplitude t give rise to 
the  high  frequency  oscillations  in  the  spectral  weight.  Lower  right:    Intuitive 
representation  based  on  a  single  view of  the  physics. The  cartoon maps  the  two  excited 
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